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Beschreibung 

Aus EP-A-0 410 242 sind Polyurethane mit einem 
Gehalt an (Meth)acryloylgruppen bekannt. die durch 
Umsetzung von 

A) 40 bis 80 Teilen eines organischen Polyisocya- 
nats nnit 

B) 1 5 bis 50 Teilen eihes {Meth)acryloylgruppen-auf- 
weisenden einwertigen Alkohols und 

C) 2 bis 20 Teilen einer weiteren Aufbaukompo- 
nente, bestehend aus mindestens einer {Meth)acry- 
loylgruppen-freien Verbindung mit gegeniiber 
Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen her- 
gesteilt werden. 

Diese Polyurethane dienen als Bindemittel in Pul- 
verlacken. Die Blockstabilitm dieser Lacke ist jedoch in 
vielen Fallen nicht ausreichend. In der EP-A 0 585 742 
wird beschrieben. daB die Blockstabilitat von Lacken auf 
Basis dieser Polyurethane verbessert werden kann. 
wenn man sie mit festen. ungesattlgten Polyestern 
abmischt Diese Polyester sind billiger als die genannten 
Polyurethane, daher ergibt sich durch Ersatz eines Teils 
der Polyurethane durch die ungesattigten Polyester ins- 
gesamt eine Verbilligung fur die Pulverlacke. 

Mit solchen Pulverlacken lassensich auch tempera- 
turempfindliche Substrate beschichten, wie Holz. Holz- 
werkstoffe und Kunststoffe. da sie durch UV-Bestrahlung 
Oder durch Zusatz von Peroxiden schon bei niedrigen 
Temperaturen aushdrten. 

Fur die Anwendung ist es wunschenswert, daB 
diese Pulverlacke bei dieser erniedrigten Einbrenntem- 
peratur ebenso gut verlaufen und ebenso glatte Oberf la- 
chen liefern wie herkommliche Pulverlacke. Die 
Bindemittel mussen daher schon bei einer niedrigen Ver- 
arbeitungstemperatur mogllchst gut und schnell verlau- 
fen. Haufig werden zu solch einem Zweck 
Verlaufsadditive zugesetzt. die die Schmelzviskositat 
des Bindemittels deutlich herabsetzen. Diese Produkte 
reagieren jedoch bei der Hartung nicht mit. Dies ver- 
schlechtert die Bestandigkeit des Lackes gegenuber 
Chemikalien. 

Aufgabe der Erf indung war es nun. solche Bindemit- 
tel fur Pulverlacke bereitzustellen. die durch UV- oder 
Elektronen-Bestrahlung oder durch Zusatz von Peroxi- 
den hartbar sind und die weiter verbesserte Verlautsel- 
genschatten aufweisen, ohne daB die daraus 
formulierten Pulverlacke ihre Lagerstabilitat verlieren. 

Es wurde nun getunden. daB Mischungen aus 
einem festen. ungesattigten Polyester A, einem 
(Meth)Acryloylgruppen enthaltenden Polyurethan B und 
einem unter den Hartungsbedingungen reaktiven, bei 
Raunrrtemperatur festen Verlaufsadditiv C diese 
gewunschte Eigenschaftskombination besitzen. 

Gegenstandder Erf Indung sind somit Bindemittel fur 
Pulverlacke. die einen festen. ungesattigten Polyester A. 
ein (Meth)Acryloylgruppen enthaltendes Polyurethan B 



und ein unter den Hartungsbedingungen reaktives. bei 
Raumtemperatur festes Verlaufsadditiv C enthalten. 

Fur die Erfindung sind ungesattigte Polyester A 
geeignet. die als Endgruppen uberwiegend Hydroxyl- 

5 gruppen und daneben Carbcxylgruppen enthalten: der 
Gehalt an Hydroxylgruppen entspricht OH-Zahlen zwi- 
schen 5 und 120 mg KOH/g. insbesondere zwischen 10 
und 100 mg KOH/g. Die Saurezahlen der Polyester lie- 
gen zwischen 2 und 60. vorzugsweise zwischen 2 und 

10 40 mg KOH/g. 

Die Viskositat der erfindungsgemaBen Polyester A 
betragt in der Schmeize bei 200 weniger als 100 000. 
insbesondere weniger als 40 000 mPa s und der 
Schmelzpunkt liegt zwischen 50 und 130 'C, vorzugs- 

75 weise zwischen 65 und 120 *»C. Der Massengehalt an 
ungesattigten (Aiken-) Gruppen (berechnet als -C=C- 
Gruppe) im Polyester A soli 2 bis 20. vorzugsweise 2 bis 
15. insbesondere 2 bis 10 % betragen. 

Die ungesattigten. hydroxylgruppenhaltigen festen 

20 Polyester A werden hergestellt durch die an sich ) 
bekannte Kondensation von mehrwertigen Alkoholen 
und ungesattigten Dicarbonsauren. deren Anhydriden 
Oder einem Gemisch aus Sauren und Anhydriden. gege- 
benenfalls zusatzlich gesattigten Carbonsauren. Gege- 

25 benenfalls konnen auch Ester dieser Carbonsauren mit 
Alkoholen eingesetzt werden. die unter den Kondensa- 
tionsbedingungen fluchtig sind (z.B. Methylester). oder 
Halbester von mehnwertigen Alkoholen (z.B. Glykole- 
ster). 

30 Als ungesattigte Dicarbonsauren kommen insbe- 
sondere in Frage Maleinsaure, Citraconsaure. Itacon- 
saure sowie deren Anhydride. Fumarsaure und 
Mesaconsaure. 

Die gesattigten Carbonsauren konnen aliphatische. 

35 cycloaliphatische. aromatische und/oder heterocycli- 
sche Mono-. Di- oder Polycarbonsauren sein und gege- 
benenfalls. z.B. durch Halogenatome. substituiert sein. 
Bevorzugt werden Dicartx)nsauren und/oder deren 
Anhydride. Als Beispiele hierfur seien genannt: 

40 Dicarbonsauren wie Bernsteinsaure, Adipinsaure. ^ 
Korksaure. Azelainsaure. Sebacinsaure. Phthalsaure. 
Terephthalsaure. Isophthalsaure. Tetrahydrophthal- 
saure. Hexahydrophthalsaure. Di- und Tetrachlorphthal- 
saure. Endomethylentetrahydrophthalsaure und ihr 

45 Hexachlorderivat. Glutarsaure. Terephthalsauredime- 
thylester. Terephthalsaure-bis-glykolester; Monocarbon- 
sauren wie Dimethylolpropionsaure, Benzoesaure. p- 
tert.-Butylbenzoesaure Oder Hexahydrobenzoesaure; 
Polycarbonsauren wie Trimellithsaure und Pyromellith- 

50 saure; weiterhin dimere und trimere Fettsauren, z.B. 
abgeleltet von Olsaure. gegebenenfalls in Mischung mit 
monomeren Fettsauren. 

Als mehrwertige Alkohole sind DIole, Triole und 
Polyole mit vier und mehr Hydroxylgruppen geeignet, sie 

55 konnen aliphatisch linear oder verzweigt. oder gemischt 
aromatisch/aliphatisch sein. Bevorzugtwerden Athylen- 
glykol. PropylenglykoK1.2) und -(1.3). Butyl englykol - 
(1.4)- und -(2.3). Butendiol-(1.4). Di-p-hydroxyathylbu- 
tandiol, HexandioKl.6). Octandiol-(1.8). Neopentylgly- 
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kol. 2.2-Bis(4-(p-hydroxyathoxy)-phenyl)-propan. 2- 
MethyM.S-propandiol. Xylylenglykol und die Polyole 
Glycerin. Trimethylolpropan. Hexantriol-( 1,2.6). Butan- 
triol-{ 1.2.4), Tris-(p-hydroxyathyl)-isocyanurat. Trimethy- 
loldthan. Pentaerythrit. Chinit. Mannit und Sorbit. 
Formose und deren Hydroxyalkylierungsprodukte. 
Methylglykoside. ferner die Oligo- und Polyoxyalkylen- 
glykole wie Diathylenglykol. Triathylenglykol. Tetraathy- 
lenglykol. Polyathylenglykole. 
Dipropytenglykol.Tripropylenglykol. Polypropylengly- 
kole. Dibutylenglykol. ath- oder propoxyliertes Butendrol 
und Polybutylenglykole in Frage. Auch Mono- und Poly- 
ester aus Lactonen. z.B. e-Caprolacton oder Hydroxy- 
carbonsauren. wie z.B. Hydroxypivalinsaure. io- 
Hydroxydecansaure. e-Hydroxycaprons§ure kdnnen 
eingesetzt werden; Polyester aus den oben.genannten 
Polycarbonsauren bzw. deren Derivate und Polypheno- 
len. wie Hydrochinon, Bisphenol-A. 4.4'-Dihydroxybi- 
phenyl oder Bls-(4-hydroxyphenyl)-sulfon: mit 
FettsSuren modifizierte Polyester (Olalkyde) sowie 
naturlich vorkommende gesattigte oder ungesattigte 
Polyester, ihre Abbauprodukte Oder Umesterungspro- 
dukte mit Polyolen. wie Rizinusol. Tallol. Sojaol, Leindl; 
Polyester der Kohlenslkure. die aus Hydrochinon. Diphe- 
nylolpropan, p-Xylylenglykol. Athylenglykol. Butandiol 
Oder HexandioI-1,6 und andere Polyolen durch ubilche 
Kondensationsreaktionen. z.B. mit Phosgen oder 
Diathyl- bzw. Diphenylcarbonat. oder aus cyclischen 
Carbonaten. wie Glykolcarbonat oder Vinylidencarbo- 
nat. durch Polymerisation in bekannter Weise erhaltlich 
sind. 

Geeignete Polyester A sind z.B. auch die Reaktions- 
produkte von DicarbonsSuren und Glycidylverbindun- 
gen. wie sie z.B. in der DE-OS 24 10 513 beschrieben 
sind. Beispiele fur Glycidylverbindungen. die hierfur ver- 
wendet werden konnen. sind Ester des2.3-Epoxy-1-pro- 
panols mit monobasischen Sauren, die 4 bis 18 
Kohlenstoffatome haben. wie Glycidylpalmitat. Glycidyl- 
laurat und Glycidylstearat Oder der Glycidylester eines 
Gemisches von Neononan-, -decan- und -undecan- 
saure. der im Handel unter dem Namen ©Cardura E10 
(Shell Chemicals) erhaltlich ist; Alkylenoxide mit 4 bis 18 
Kohlenstoffatomen wie Butylenoxid und Glycidyiather, 
wie Octylenglycidyimher. Als Dicarbonsauren konnen 
hier s^mtliche der oben aufgefuhrten Dicarbonsauren 
verwendet werden. 

Bevorzugte Komponenten sind auch monomere 
Ester. z.B. Dicarbonsaure43is-(hydroxyalkyl)ester. 
Monocarbonsaureester von mehr als 2-wertigen Polyo- 
len und Oligoester. die durch Kondensationsreaktionen 
aus in der Lackchemie uWichen Rohstoffen hergestellt 
werden kcnnen. 

Die festen ungesattigten Polyester A kOnnen auf an 
sich bekannte Weise durch Kondensation in einer Inert- 
gasatmosphare bei Temperaturen von 100 bis 260 *C. 
vorzugsweise 130 bis 240 *C. in der Schmeize oder in 
azeotroper Fahrweise gewonnen werden. wie es z.B. in 
Methoden der Organischen Chemie (Houben-WeyO. Bd. 
14/2. Seiten 1 bis 5, 21 bis 23. und 40 bis 44, Georg 
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Thieme Verlag. Stuttgart. 1963 oder bei C.R. Martens. 
Alkyd Resins. Seiten 51 bis 59. Reinhold Plastics Appl. 
Series. Reinhold Publishing Comp.. New York. 1961. 
beschrieben ist. 
5 Der zweite Bestandteil B der erfindungsgema3en 

Bindemittel sind (Meth)Acryloylgruppen aufweiserxje 
Polyurethane. wie sie z.B. in der EP-A 0 410 242 
beschrieben sind. Diese Polyurethane sind erhaltlich 
durch Umsetzung von 

10 

Bl) 30 bis 85 Teilen einer Polyisocyanatkompo- 
nente. bestehend aus mindestens einem organi- 
schen Polyisocyanat. mit 

B2) 15 bis 70 Teilen einer (Meth)Acryloylgruppen 
15 aufweisenden Alkoholkomponente, bestehend aus 
mindestens einem (Meth)Acryloylgruppen aufwei- 
senden, ein- Oder mehrwertigen Alkohol. und gege- 
benenfalls 

B3) 0 bis 30 Teilen einer weiteren Polyurethan-Auf- 
20 baukomponente. bestehend aus mindestens einer 
(Meth)Acryloylgruppen-freien Verbindung mit min- 
destens zwei gegenCiber Isocyanatgruppen reakti- 
onsfahigen Gruppen. 

25 Die Mengen der Komponenten sind so zu wahlen. 
daB sich die Summe der Teile (Massenanteile) jeweils 
aul 100 erganzt 

Diese Polyurethane haben einen Schmelzpunkt im 
Temperaturbereich von 40 bis 180 ^'C und haben ernen 
30 Massengehalt an olef inischen Doppelbindungen in Form 
von (Meth)Acryloylgruppen (berechnet als •C=C-. Mol- 
masse = 24 g/mol) von 2 bis 13%. 

Besonders bevorzugt sind Polyurethane, die durch 
Umsetzung von 

35 

30 bis 80 Teilen trimerisiertem Isophorondiisocyanat 
und 

15 bis 65 Teilen einer oder mehrerer Hydroxyalky- 
lacrylate oder - methacrylate. ausgewahit aus den 
40 Hydroxyalkylestern von Acryl- und Methacrylsaure 
mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen im Alkylrest 
5 bis 22 Teilen einer weiteren Komponente ausge- 
wahit aus der Gruppe der Alkohole mit 2 oder mehr 
Hydroxylgruppen. der aliphatischen Amine mit min- 
45 destens 2 Aminogrupp^, der aliphatischen Amino- 
alkohole mit je mindestens einer Hydroxyl-. und 
Aminogruppe. und der Polyhydroxypolyather und ■ 
ester mit mindestens zwei Hydroxylgruppen und 
einer molaren Masse zwischen 200 und 1000 g/mol 

50 

erhaltlich sind. 

Ebenfalls bevorzugt sind Polyurethane. die durch 
Reaktion von Isophorondiisocyanat. Tetramethylxylylen- 
diisocyanat oder Diisocyanatotoluol oder deren Gemi- 
55 schen mit Trimethylolpropan, Glycerin oder Pentaerythrit 
Oder der entsprechenden mit e-Caprolacton oder Athy- 
len- bzw Propylenoxid modifizierten Polyole und mit 
Hydroxdthyl-. Hydroxypropyl- oder Hydroxybu- 
tyl(meth)acrylat erhalten werden. 
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Die Herstellung dieser Polyurethane erfolgt durch 
Umsetzung der obengenannten Ausgangskomponenten 
B1 . B2 und B3. wobei Art- und Mengenverhaltnisse die- 
ser Ausgangskomponenten vorzugsweise so gewahh 
werden. daB praktisch isocyanatgruppenfreie Polyu- 
rethane mit einer zahienmittieren Molmasse von 400 bis 
10.000 g/mol resultieren. Dementsprechend liegt das 
Verhaltnis der Anzahl aller gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktionsfdhigen Gruppen zu der der Isocyanatgruppen 
zwischen (0.9 bis 1.1) zu (1.1 bis 0,9). 

Die Komponente Bl bestehtaus mindestens einem 
organischen Potyisocyanat. Geeignete Poiyisocyanate 
sind beliebige. aus der Polyurethanchemie bekannte. 
organische Poiyisocyanate mit aliphatisch, cycioalipha- 
tisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgrup- 
pen, die vorzugsweise eine Molmasse von 150 bis 1 .500, 
vorzugsweise 168 bis 800 g/mol aufweisen. Geeignet 
sind beispielsweise l-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-iso- 
cyanatomethyl-cyclohexan(lsophorondiisocyanat, 
IPDI). Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI). Hexame- 
thylendiisocyanat (HD I). Trimethylhexamethylendiiso- 
cyanat, 4.4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan. 4,4- 
Diisocyanatodiphenylmethan. dessen technische Gemi- 
sche mit 2.4-Diisocyanatodiphenylmethan und gegebe- 
nenfalls den hoheren Homologen dieser Diisocyanate. 
2,4-Diisocyanatotoluol und dessen technische Gemi- 
sche mit 2,6-Diisocyanatotoluol. sowie Copolymerisate 
von a.a'-Dimethyl-meta-lsopropenylbenzylisocyanat 
(TMI). 

Ebenfalls geeignet sind Biuret-. Isocyanurat-, 
Urethan- oder Harnstoff-modrfizierte Poiyisocyanate auf 
Basis dieser einfachen Poiyisocyanate. sowie die dime- 
ren Uretdione und trimeren Isocyanurate dieser Poiyiso- 
cyanate. Diese Derivate weisen im allgemeinen eine 
Molmasse bis ca. 1000 g/mol aul Die Herstellung der- 
artiger Derivate ist beispielsweise in US-PS 3.124.605. 
US-PS 3.183.112. US-PS 3.919.218 Oder US-PS 
4.324.879 beschrieben. 

Bevorzugt werden als Komponente Bl 2.4-Diisocya- 
natotoluol oder dessen technische Gemische mit bis zu 
35 %. bezogen auf die Masse des Gemischs. an 2.6-Di- 
isocyanatotoluol. IPDI. TMXDI und/oder durch Di- oder- 
Trimerisierung von IPDI, TMXDI Oder HDI erhaltene 
Poiyisocyanate verwendet. 

Die Komponente B2 besteht aus mindestens einem 
(Meth)Acryloylgruppen aufwelsenden, ein- oder mehr- 
wertigen Alkohol. Hierunter sind insbesondere Hydro- 
xyalkylester der Acrylsdure oder Methacrylsaure mit 
vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Hydroxyal- 
kylrest wie Hydroxyathyl(meth)acrylat. 2- und 3-Hydro- 
xypropyl(meth)acrylat. 2-. 3- und 4- 
Hydroxybutyl(meth)acrylat zu verstehen. Es konnen 
aber auch in begrenzter Menge Umsetzungsprodukte 
dieser Hydroxyalkylacrylate mit Caprolacton mitverwen- 
det werden. 

Daneben konnen aber auch Umsetzungsprodukte 
von AcrylsSure mit Di- oder Polyepoxiden. wie z.B. cfi 
Diglycidylather des Bisphenol-A oder F, des Hexandiol. 
Butandiol oder Neopentylglykol sowie des Cyclohexan- 



dimethanol mitverwendet werden. Diese Produktebesit- 
zen dann auch die Eigenschaften der Komponente 83 
und konnen kettenverlangernd wirken. Ferner eignen 
sich auch Ester der Acryl- oder Methacrylsaure mit 
5 mehrwertigen Alkoholen wie drei-. vier- oder funfwerti- 
gen Alkoholen, wobei im Mittel mindestens eine Hydro- 
xylgruppe des mehrwertigen Alkohots unverestert 
bleiben muB. Beispiele hierfur sind Trimethylolpropan- 
diacrylat und Pentaerythrittriacrylat. 
10 Die Komponente B3 ist ausgewShlt aus Verbindun- 
gen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanatgnjppen 
reaktionsfahigen Gruppen. insbesondere mindestens 
zwei. vorzugsweise 2 bis 4 und besonders bevorzugt 2 
bis 3 alkoholischen Hydroxylgruppen oder gegebenen- 
15 falls auch Aminogruppen. Die als Komponente B3 bzw. 
als Teil der Komponente B3 besonders gut geeigneten 
Verbindungen weisen eine Molmasse von 62 bis 1000 
g/mol auf. Beispielhaft genannt seien Athylenglykol, 1 ,2- 
und 1.3-Propandiol. Neopentylglykol. Glycerin. Trime- 
20 thylolpropan. Trishydroxylathylisocyanurat und Pentae- 
rythrit Oder Diathanolamin. Weiterhin als Komponente 
B3 bzw. ats Teil der Komponente B3 geeignet. jedoch 
weniger bevorzugt. sind die aus der Polyurethanchemie 
an sich bekannten hohermolekularen Verbindungen mit 
25 gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Grup- 
pen. insbesondere Hydroxigruppen. wie beispielsweise 
die bekannten Polyhydroxypolyather Oder -polyester mit 
Molmassen uber 200 g/mol. Genannt seien hier Polyca- 
prolactone oder Polycart>onatdi- oder triole. Es bietet 
30 sich aber auch die Mitverwendung von Polyaniinen und 
Polyhydroxypolyaminen an. Die Reaktion von Isocyana- 
tendgruppen mit Aminogruppen fuhrt zur Bildung von 
Harnstotf gruppen. dadurch wirddle Glastemperatur die- 
ser Polyurethane erhoht. 
35 Geeignete Polyamine sind die Alkylendiamine wie 
Athylendiamin, Propylendiamin. 2-Methylpentamethy- 
lendlamin. Hexamethylendiamin, Trimethylhexamethy- 
lendiamin. Neopentyldiamin. Octamethylendiamin, 
Triacetondiamin, Dioxadecandiamin und hohere Homo- 
40 loge. cycloaliphatische Diamine wie 1.2-. 1.3- oder 1,4- 
Cyclohexandiamin; 4,4'-Methylen-bis-cyclohexylamin. 
4.4'-Isopropylen-bis-cyclohexylamin. Isophorondiamin, 
Tricyclododecenyldiamin, Menthandlamin. 4.4'-Dia- 
mino-3.3'-dimethyl-di-cyclohexylmethan,3-Aminome- 
45 thyl-1 -(3-aminopropyl-1 -methyl)-4-methylcyclohexan,m- 
Xylylendiamin.N-Methylathylendiamin.N-Ami- 
noathylpiperazln, 2-AminoathyIpiperazin. N.N'-Dimethy- 
lathylendiamin und -propylendiamin: aliphatische 
Polyamine wie Diathylentriamin. Triathylentetramin. 
50 Tetraathylenpentamin, Pentaathylenhexamin, Iminobis- 
propylamln. Methyliminobispropylamin. Bis{hexamethy- 
len)triamin und Tetrapropylenpentamin. 

Ferner sind auch solche Amine geeign t, die neben 
sekundaren oder prim^ren Aminogruppen noch Hydro- 
55 xylgruppen enthalten wie Hydroxy athyldiathylentriamin 
Oder Bishydroxyathyldiathylentriamln. Weiterhin kom- 
men Hydroxyathylamine und -propylamine in Frage wie 
beispielsweise Monodthanolanrdn. Diathanolamin. Ami- 
noathyiathanolamin. N-(2-hydroxypropyl)athylendiamin. 



4 



^ m 

7 EP 0 702 067 A2 8 



Mono-. Oi*(n-oder iso*)propanolamin. Athylenglykol-bis- 
propylamin. Neopentanolamin. Methylathanolamin. 2- 
(2-Aminoathoxy)-athanol. S-Amino-propyl-trialkoxysilan 
(alkoxy = methoxy-. athoxy-. tridecyloxy-) und 2 -Amino- 
2-hydroxy-methyl- 1 .3-propandiol. 

Bevorzugte (Meth)Aayioylgruppenhaltige Polyu- 
rethane sind z.B. die Umsetzungsprodukte von Iso- 
cyanuratgruppen aufweisendem trimerisierten 
Isophorondiisocyanat mit Hydroxyathylacrylat Oder 
Hydroxypropylacrylat Oder die mit Trimethylo!propan, 
Glycerin oder Pentaerythrit bzw. die entsprechend mit s- 
Caprolacton oder Athylen- bzw. Propylenoxid modif izier* 
ten. verzweigten Umsetzungsprodukte von IPDI oder 
TMXDI mit Hydroxyathylacrylat Oder Hydroxypropyl- 
Oder Hydroxybutylacrylat. 

Die Herstellung der Polyurethane durch Umsetzung 
der genannten Ausgangskomponenten kann in inerten 
Ldsungsmitteln. wie beispielsweise Aceton. Athylacetat. 
Butylacetat oder Toluol oder in der Schmeize erfolgen, 
wobei vorzugsweise Reaktionstemperaturen von 20 bis 
1 50 "^C. insbesondere 20 bis 140 °C eingehalten werden. 
Vorzugsweise wird so vorgegangen. daB zunachst in 
einem ersten Reaktionsschritt die Umsetzung zwischen 
der Komponente 81 und der Komponente 82 durchge- 
fuhrt wird, worauf sich die Umsetzung des so erhaltenen 
Umsetzungsprodukts mit der Komponente 83 
anschlie3t. bis der IsocyanatMassengehalt unter 0.1 % 
abgefallen ist. 

Die zum Polyurethan fuhrende Additionsreaktion 
kann in an sich bekannter Weise mittels geeigneter Kata- 
lysatoren wie beispielsweise Zinnoctoat. Dibutylzinndi- 
laurat oder tertiaren Aminen wie Dimethyibenzylamin 
beschleunigt werden. Das als Umsetzungsprodukt 
anfallende Polyurethan bzw. Urethanacrylat kann ande- 
rerseits durch Zugabe geeigneter Inhibitoren und Anti- 
oxidantien wie beispielsweise Phenole und/oder 
Hydrochinone in Massenanteilen von jeweils 0.001 bis 
0,3%, bezogen auf Polyurethan, vor vorzeitiger und 
unenwunschter Polymerisation geschutzt werden. Der 
Zusatz dieser Hilfsmittel kann vor, gleichzeitig und/oder 
im AnschluB an die zum Polyurethan fuhrende Umset- 
zung erfolgen. 

Nach beendeter Umsetzung wird das gegebenen- 
falls verwendete Losungsmittel wieder entfernt. Dies 
kann z.B. durch Enwarmen der Reaktionslosung unter 
Vakuum auf 60 bis 1 00 geschehen. Die Polyurethane 
sollten nicht mehr als 1 bis 2 % Restldsungsmlttel ent- 
halten. 

Losungsmittelfreie Polyurethane erhalt man auch 
durch Herstellung der Produkte in nichtprottschen, was- 
sermischbaren Ldsungsmitteln wie z.B. Ketonen (Ace- 
ton), THF. DMF Oder Dimethytdiglykol und 
anschlieBender Failung dieser Ldsungen In einen Uber- 
schuB von Wasser Nach Abfiltrieren des ausgefallenen 
festen Harzes und nach Trocknung weisen diese Pro- 
dukte kelne Restldsungsmittelgehalte mehr auf.'was zu 
einer wesentlichen Verbesserung der Lagerstabilitdt 
fuhrt. In verschiedenen Fallen ist auch die Fertigung des 
Polyurethanacrytats in der Schmeize mdgllch. wobei 



besonders vorteilhaft Idsungsmtttel- und wasserfreie 
Produkte in einem Fertigungsschritt erhalten werden. 

Der dritte Bestandtei! C der erfindungsgemaBen 
Bindemittel sind teste reaktive Verlaufsadditive mit min- 

5 destens einer olefinischen Doppelbindung und minde- 
stens einer pofaren elektronegativen Gruppe. Bevorzugt 
steht mindestens eine Doppelbindung in unmittelbarer 
Nachbarschaft zu der polaren Gruppe. Die polare elek- 
tronegative Gruppe ist ausgew§hlt aus Carbonsauree- 

10 ster-Gruppen. Cartx)nsaureamidgruppen. 
Carbonsaurehydrazidgruppen. Urethan- und Harnstoff- 
gruppen. Im Fall der Carbonsaurederivate ist es beson- 
ders bevorzugt. daB mindestens eine olefinische Dop- 
pelbindung mit der Carbonylgruppe des 

IS Carbonsaurederivats ein konjugiertes Doppelbindungs- 
system bildet. Die Komponenten gemaB C haben 
Schmelzpunkte oberhalb der Raumtemperatur, vorzugs- 
weise oberhalb 30 ^C. Bevorzugt sind beispielsweise 
Verbindungen mit einer oderzwei Methacryl- oder Acryl- 
ic gruppen, die einen Schmelzpunkt von uber 30 ^'C auf- 
weisen und eine Molmasse von 100 bis 1500 g/mol 
haben konnen. Beispielhaft seien an dieser Stetle Dia- 
cetonacrylamid. Acrylamkj. Acrylamidoglykolsdure, 2- 
Methoxy-2-acrylamido-glykolsauremethylester 

25 (®MAGME, Handelsbezeichnung der Fa. American 
Cyanamid), N.N-Methylenbisacrylamid und die Bisad- 
dukte von Hydroxyathyl- oder Hydroxypropylacrylat an 
Hexamethylendiisocyanat. Dicyclohexylmethandiiso- 
cyanat. Isophorondiisocyanat, Tetramethylxylylendiiso- 

30 cyanat. Diphenylmethandiisocyanat ~ oder 

Toluylendiisocyanat genannt. 

Diese reaktiven Additive konnen bei der Pulverlack- 
heistellung dem Lack zugesetzt werden, sie konnen 
aber besonders vorteilhaft schon bei der Herstellung des 

35 Urethanacrylats als ein testes Losungsmittel mitverwen- 
det werden. so daB man eine homogene Schmeize aus 
niedermolekularem Acryladditiv und Polyurethanacrylat 
erzeugt. die dann mit dem ungesattigtem Polyesterharz 
verarbeitet werden kann. 

40 Fur den Einsatz in UV-hartbaren Pulverlacken wer- 
den die (Meth)Acryloylgruppen aufweisenden Polyu- 
rethane B mit den festen ungesattigten Polyestern A und 
den reaktiven Additiven C gemischt. Die Mischungsver- 
haltnisse konnen dabei je nach gewiinschter lacktechni- 

45 scher Zielsetzung in einem weiten Bereich variiert 
werden, vorzugsweise kann der Massenantetl der nie- 
deimolekuiaren reaktiven AcrylkomponenteO.Sbis 15% 
betragen, vorzugsweise 0.5 bis 5 %. wobei sich die 
Erganzung auf 100 % durch die Mischung aus dem 

50 ungesattigten Polyester und dem Urethanacrylat ergibt. 
Der Anteil einer dieser Komponenten an dieser Erg£tn- 
zung kann 10 bis 95 % betragen. wobei dann der Anteil 
der anderen Komponente den Rest bis 1 00 7o ausmacht. 
Die auf diese Weise erhaltenen Mischungen der drei 

55 Komponenten A. B und C ergeben wertvolle Bindemittel 
fur Pulverlacke. Sie kdnnen ohne weitere Zusdtze als 
hitze- Oder ais strahlenvernetzbare Pulver-Klarlacke ver- 
arbeitet werden (in welchem Falle das Bindemittel mit 
dem Uberzugsmittel identisch ist) oder vorzugsweise 
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jedoch gemeinsam mit den aus der Lacktechnologie 
Obltchen Hilfs- und Zusatzmitteln. wie beispielsweise 
Pigmenten. wie z.B. Titandioxid, zusatzlichen Verlaufs- 
mittetn, wiez.B. Polybutytaaylat<xier Siliconen und/oder 
anderen Zusatzstoffen. Diese Mischungen werden auf 
Extrudern oder Knetern bei Temperaturen von ca. 70 bis 
140. vorzugsweise 80 bis 120 'C. homogenisiert und 
danach durch Abkuhlen verfestigt. Der hierbei anfal- 
lende Feststoff wird dann in an sich bekannter Weise 
gemahlen und durch Sieben von groben Kornanteilen. 
vorzugsweise zumindest von solchen mit einer oberhalb 
0.1 mm liegenden Korngr6l3e befreit. 

Die so hergestellten pulverformigen Uberzugsmittel 
konnen nach ubiichen Pulverauftragsverlahren. wie z.B. 
efektrostatischem PulversprOhen oder WIrbelsintern. auf 
diezu uberziehenden Formteile auf gebracht werden. Im 
Falle von Holz als Substrat kann z.B. vor dem elektrosta- 
tischen Verspruhen noch ein Leiffahigkeitshilfsmittel auf- 
gebracht werden. Im allgemeinen eignen sich diese 
Bindemittel sowohl fur die Kalt- und Hei(3beschjchtung; 
im Falle von grofJflachigen Substraten wie z.B. Holz-. 
Oder Metallplatten oder Papierbahnen ist auch eine ver- 
tikale Beschichtung mOglich, ohne daB es zu einem 
Zusammenbacken des Pulvers kommt. Bei diesem Ver- 
fahren kann unter Umstanden auch auf ein elektrostati- 
sches Verspruhen verzichtet werden. Die 
erfindungsgemaBen Uberzugsmassen konnen zum 
Lackieren von Substraten, wie Holz. Glas. Metall, Papier 
Oder Kunststoff verwendet werden. 

Die Hartung der Oberzuge kann entweder, wenn 
dem Pulverlack ein Radikalkettenstarter. z.B. ein Peroxid 
zugesetzt worden ist, durch Erhitzen auf Temperaturen 
von 90 bis 220 *C, vorzugsweise 120 bis 190 "C, oder 
durch die Einwirkung von energiereicher Strahlung wie 
UV- Oder Elektronenstrahlen auf die Lackschmeize erfol- 
gen. 

Im Fall der thermischen Vernetzung wIrd zur 
Beschleunigung der Hartungsreaktion bevorzugt ein 
Radikalkettenstarter zugesetzt. also eine Verbindung, 
die bei hOherer Temperatur durch Zerfall Radikale bildet 
Diese Radikale starten die Polymerisationsreaktion. 
Geeignete Verbindungen sind soiche. die liblicherweise 
zur thermisch induzierten Polymerisation von Vinylver- 
bindungen wie Styrol oder Aaylpolymeren eingesetzt 
werden, beispielsweise organische Peroxide. Perester 
und Hydroperoxide sowie aliphatische Azoverbindun- 
gen. Die Auswahl erfolgt so. daB die Zerfallsgeschwin- 
digkeit des Radikalbildners bei der Hdrtungstemperatur 
genugend hoch ist. Geeignete Radikalbildner fur den 
Zweck dieser Erfindung sind beispielsweise Di-tert.- 
butylperoxid. Diisopropylpercarbonat, Cunx)lhydroper- 
oxid. Azo-bis-isobutyronitril. Azo-bis-cyclobutannitril und 
Azo-bis-cyanocyclohexan. 

Im Falle der Vernetzung mittels UV-Bestrahlung ist 
es notwendig. den Uberzugsmassen vor der Homogeni- 
sierung Photoinitiatoren hinzuzufugen. Als Photoinitiato- 
ren sind die ubIichenAreise eingesetzten Verbindungen 
geeignet. wie sie z.B. in der Monographie von J. Kosar, 
"Ught-Sensitive Systems'*. J. Wiley & Sons. New York- 



London Oder wie sie z.B. in "UV & EB Curing Formulati- 
ons for Printing Inks. Coatings & Paints^ ISBN 0 947798 
02 1 oderinderdeutschenOffenlegungsschriftDE-A38 
15 622 beschrieben werden. 

5 Wenn man sehr glatte Oberzuge erzielen will, oder 

wenn man thermisch empfindliches Material pulverbe- 
schichten will, kann man auch sehr vorteilhaft derart ver- 
fahren. daB man zunachst das appiizierte Pulver mit 
einem IR-Strahier obertlachlich aufschmilzt. bis das 

10 Material verlaufen ist. In einem zweiten Schritt kann man 
dann diese Pulverlackschmeize mittels UV-Licht oder 
mittels Elektronenstrahlen ausharten. 

Als Photoinitiatoren sind besonders soiche Verbin- 
dungen geeignet, die in freier Form vorliegen und pulve- 

75 risierbar sind. Beispiele hiedur sind 1- 
Hydroxycyclohexylphenylketon. BenziWimethylketal 
Oder, bei pigmentierten Systemen, 2-Methyl-1-[4- 
(methylthio)phenyl]-2-morpholino-propanol- 
loderTrimethyl-benzoyldiphenyl-phosphinoxid. 

20 Weiterhin gut geeignet sind Benzoinather wie Ben- 
zoinisopropylather, Benzilketale. wie z.B. Benzildime- 
thylketal und Hydroxyalkylphenole. wie z.B. 2-Hydroxy- 
2-methyl-l -phenylpropan-1 -on. 

Die enwahnten Photoinitiatoren. dieje nach Verwen- 

25 dungszweck der erfindungsgemaBen Massen zu 0. 1 bis 
1 0 %, vorzugsweise 0. 1 bis 5 %. bezogen auf die Masse 
des Bindemittels eingesetzt werden. konnen als ein- 
zelne Substanz oder. wegen hSufiger vorteilhafter syn- 
ergistischer Effekte, auch in Kombination miteinander 

30 verwendet werden. 

Erfolgt die Aushartung mit Hilfe von Elektronen- 
strahlen, so liegt deren Energie ublicherweise zwischen 
50 und 500 keV. 

In den folgenden Beispielen sind alle Prozentanga- 

35 ben und Angaben von Teilen als Massengehalte bzw. 
Massenanteile zu verstehen. 

Beisplel 1 (ungesattigter Polyester) 

40 850 Teile Athylenglykol und 1180 Telle Terephthal- ) 
saure und 2 Teile Dibutylzinnoxid werden am Wasserab- 
scheider auf 190 bis 200 **C erhitzt. Nach vollstandiger 
Auflosung der Terephthalsaure wird auf 160 °C abge- 
kuhlt und mit 570 Teilen Maleinsaureanhydrid und 0,3 

45 Teilen Hydrochinon versetzt. Man erhitzt nun wieder 
langsam auf 1 95 bis 220 *C und ruhrt bei dieser Tempe- 
ratur solange nach, bis eine Saurezahl unter 25 mg 
KOH/g erreicht ist. Nach Abdestillieren niedermolekula- 
rer fluchtiger Oligomere im Vakuum kuhit man ab und 

so erhait einen Waren. festen, ungesattigten Polyester, der 
eine Saurezahl von 24 mg KOH/g und eine Hydroxylzahl 
von 36 mg KOH/g aufweist. Der Schmelzpunkt des Pro- 
duktes betragt 88 bis 92 ""C. 

55 Beispiel 2 (Acrylat) 

666 Teile Isophorondiisocyanat (NCO-Gehalt: 37,5 
%) werden mit 1 Teil Dibutylzinndilaurat und 3 Teilen 
Hydrochinonmonomethyiather versetzt. Nach Envar- 
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men auf 60 bis 70 **C werden 371 Teile 2-Hydroxypro- 
pylacrylat zugetropft und anschlieBend wird bis zu einem 
NCO-Gehalt unter 13 % nachgeruhrt. 
Unter kraftigem ROhren und langsamen Stetgern der 
Reaktionstemp)eratur auf 120 bis 130 ""C werden dann 5 
103 Teile Glycerin binnen 1 h zugetropft; man laBt ncM:h 
60 min lang nachruhren und gieBt dann die Harz- 
schmelze in eine Wanne aus. Nach Abkuhlur^ und Mah- 
len der Schmeize erhalt man ein weiGes Pulver mit einer 
Schmelztemperatur von 70 bis 80 ^'C. einer Schmelzvis- 
kositat bei 120 **C von 65 Pas und einem Doppelbin- 
dungsgehalt von 5,7%. 

Beispiel 3 (Acrylat) 

666 Teile Isophorondiisocyanat (NCO-Gehalt; 37.5 
%) werden mit 1 Teil Dibutylzinndilaurat und 3 Teilen 
Hydrochinonmonomethylather versetzt. Nach Zugabe 
von 80 Teilen Diacetonacrylamid wird auf 70 bis 80 ''C 
erwarmt und es werden dann 371 Teile 2-Hydroxypro- 
pylacrylat zugetropft und nachgeruhrt bis eIn NCO- 
Gehait unter 10 % erreicht ist. 

Unter kraftigem Ruhren und langsamen Steigern 
der Reaktionstemperatur auf 120 bis 130 "C werden 
dann 103 Teile Glycerin binnen 1 h zugetropft; man Ia6t 
noch 60 min lang nachruhren und gieBt dann die Harz- 
schmelze in eine Wanne aus. Nach Abkuhlung und Mah- 
len der Schmeize erhdit man ein wei6es Pulver mit 
einem Schmelzpunkt von 49 bis 63 und einer 
Schmelzviskositat bei 1 20 ''C von 7 Pas. 

Pulverlackherstellung und Applikation: 

Beispiel 4 

630 Teile des ungesSttigten Polyesters aus Beispiel 
1 und 270 Teile des Acrylats aus Beispiel 2 und 30 Teile 
Diacetonacrylamid werden mit 40 Teilen Irgacure® 651 
(handelsublicher Photoinitiator der Firma Ciba-Geigy) 
und mit 30 Teilen Additol® XL 496 (handeslubliches Ver- 
laufsmittel der Hoechst AG) vermischt, extrudlert und zu 
einem Pulver mit einer durchschnittlichen KorngroBe von 
40 ^m vermahlen. 

Nach Applikation auf geretnigte Eisenbleche werden die 
Lackfilme 10 min auf 140 ''C erhitzt und anschlieBend 
mit einem UV-Strahler (80 W, 10 cm Abstand, 10 m/min) 
bestrahlt. Man erhait einen losungsmittelfesten, harten. 
kratzbestSndigen Oberzug. 

Beispiel 5 

530 Teile des ungesattigten Polyesters aus Beispiel 
1 und 400 Teile des Acrylats aus Beispiel 3 werden mit 
40 Teilen Irgacure® 651 (handelsublicher Photoinitiator 
der Firma Ciba-Geigy) und mit 30 Teilen Additol® XL 496 
(handeslubliches Vertaufsmittel der Moechst AG) ver- 
mischt, extrudiert und zu einem Pulver mit einer durch- 
schnittlichen KorngroBe von 40 jxm vermahlen. 
Nach Applikation auf geretnigte Eisenbleche werden die 



Lackfilme mit einem IR-Strahler aufgeschmolzen und 
anschlieBend mit einem UV-Strahler (80 W. 10 cm 
Abstand. 10 m/min) bestrahlt. Man erhalt einen sehr glat- 
ten. losungsmittelfesten, harten und kratzbestdndigen 
Uberzug. 

Beispiel 6 

630 Teile des ungesattigten Polyesters aus Beispiel 
1 und 270 Teile des Acrylats aus Beispiel 2 und 30 Teile 
2-Methoxy-2-acrylamidoglykolsauremethylester 
(MAGME) werden mit 40 Teilen Irgacure® 651 (handels- 
ublicher Photoinitiator der Firma Ciba-Geigy) und mit 30 
Teilen Additol® XL 496 (handeslubliches Verlaufsmittel 
der Hoechst AG) vermischt, extrudiert und zu einem Pul- 
ver mit einer durchschnittlichen KorngrdBe von 40 
vermahlen. 

Nach Applikation auf gereinigte Eisenbleche werden die 
Lackfilme 10 min auf 140 ^'C erhitzt und anschlieBend 
mit einem UV-Strahler (80 W. 10 cm Abstand. 10 m/min) 
bestrahlt. Man erhalt einen sehr gut verlaufenden, 
losungsmittelfesten. harten kratzbestandigen Uberzug. 

Patentanspruche 

1. Bindemlttel fur Pulverlacke enthaltend A) einen 
festen, ungesattigten Polyester und B) ein 
(Meth)Acryloylgruppen enthaltendes Polyurethan 
und C) ein unter Hartungsbedingungen reaktives. 
testes Veriaufsadditiv. 

2. Bindemittel nach Anspruch 1 , enthaltend 10 bis 90 
% der Komponente A. 80 bis 5 % der Komponente 
B und 0,5 bis 15 % der Komponente C. 

3. Bindemlttel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB die Komponente A erhaltlich Ist durch 
Kondensation von ungesattigten Dicarbonsauren. 
deren Anhydriden, oder einer Mischung von Sauren 
und Anhydriden. gegebenenfatis zusammen mit 
gesattigten Carbonsduren. und mehrwertigen Alko- 
holen. 

4- Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB die Komponente A Hydroxylzahlen 
von 5 bis 120 mg KOH / g, Sdurezahlen von 2 bis 60 
mg KOH / g, eine Viskositat von weniger als 100 000 
mPas. einen Alkengruppen-Massengehalt von 2 bis 
20 7o und einen Schmelzpunkt von 50 bis 130 *C 
aufweisL 

5. Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB die Kon^onente B durch Umsetzung 
von 

B1) 35 bis 80 Teilen einer Polyisocyanatkompo- 
nente, bestehend aus mindestens einem orga- 
nischen Polyisocyanat, mit 
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B2) 15 bis 70 Teilen einer (Meth)Acryloylgrup- 
pen aufweisenden Alkoholkomponente. beste- 
hend aus mindestens einem 
(Meth)Acrytoytgruppen aulweisenden ein- oder 
mehrwertigen Alkohol, und s 
B3) 0 bis 30 Teilen einer weiteren Aufbaukom- 
ponente. bestehend aus mindestens einer 
(Meth)Acrytoylgruppen-frelen Verbindung mit 
gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen 
Gruppen. 10 

erhattlich ist. 

6. Bindemittel nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB bei der Herstellung der Komponente 75 
B als Komponente Bl trimerisiertes. Isocyanurat- 
Gruppen enthaltendes Isophorondiisocyanat und 

als Komponente B2 Hydroxyathyl-. Hydroxypropyl-. 
Oder Hydroxybutyl(meth)acrylat eingesetzt wird. 

20 

7. Bindemittel nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet.daBdie Komponente Berhalten wirddurch 
Reaktion eines Polyisocyanats 81, ausgewdhit aus 
Isophorondiisocyanat. Tetram ethyl xylylendiisoc ya- 
nat. Diisocyanatotoluol und deren Gemischen mit 25 
einer Aufbaukomponerrte B3, ausgewahit aus Tri-. 
methylolpropan, Glycerin und Pentaerythrit sowie 
den entsprechenden mit e-Caprolacton oder Alhy- 
len- Oder Propylenoxid modifizierten Polyole, und 

mit einer (MGth)-AcryloylgruppGn-halttgen Alkohol- 30 
komponente B2, ausgewahit aus Hydroxyathyl-, 
Hydroxypropyl- und Hydroxybutyl(meth)acrylat. 



Herstellung des Urethanacrylats zu Beginn oder Im 
Vertauf der Reaktion zugegeben wird. 

12. Verwendung der Bindemittel nach Anspruch 1 in 
Pulverlacken. die thermisch in Gegenwart von Per- 
oxiden oder durch Bestrahlen mit UV-Ucht oder 
Eleklronenstrahlen gehartet werden. 

13. Verwendung der Bindemittel nach Anspruch 1 in 
Pulverlacken, die vor dem Harten durch Bestrahlen 
mit Infrarotlicht auf dem Substrat aufgeschmolzen 
werden. 

14. Verwendung der Bindemittel nach Anspruch 1 in 
Pulverlacken zum Beschichten von Holz, Glas, 
Kunststoffen. Metall und Papier. 



8. Bindemittel nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB das Verlaufsadditiv C eine Verbindung 35 
mit mindestens einer olefinischen Doppelbindung 
und mindestens einer elektronegativen polaren 
Gruppe mit einer Schmelztemperatur von 35 bis 180 

«C ist. 

40 

9. Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB die Komponente C ausgewahit ist aus 
Diacetonacrylamid. Acrylamid, Acrylamidoglykol- 
saure, 2-Methoxy-2 -aery lamidoglykolsauremethyle- 
ster, den entsprechenden Methacrylverbindungen 45 
und den Bisaddukten von Hydroxyathyl- oder Hydro- 
xypropyl(meth)acrylat an Hexamethylen-, Isopho- 
ron-. Toluylen-. Tetramethylxylylen-, 
Diphenylmetharv oder Dicyclohexylmethylendiiso- 
cyanat. so 

10. Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie zusatzlich einen oder mehrerer 
Photoinitiatoren enthalten in einer Menge von 0.1 

bis 10 %. bezogen auf die Masse des Puiverlacks. 55 



11. Verfahren zur Herstellung der Bindemittel nach 
Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB das 
reaktive Verlaufsmittel C als Ldsungsmittel bei der 
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